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(54) Title: IMPROVED METHOD FOR PRODUCING POLYTETRAHYDROFURAN 

(54) Bezeichnung: VERBESSERTES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYTETRAHYDROFURAN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing polytetrahydrofuran, polytetrahydrofuran copolymers, diesters or monoesters of these 
polymers by polymerising tetrahydrofuran in the presence of at least one telogen and/or comonomer on a heterogeneous catalyst. The 
invention is characterised in that the catalyst used is hectorite. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuran-Copolymeren, 
Diestern oder Monoestern dieser Polymere durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder 
Comonomers an einem heterogenen Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator Hectorit verwendet wird. 
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Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrof uran 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Polytetrahydrof uran, Polytetrahydrof uran-Copoly- 
meren, Diestern oder Monoestern dieser Polymere durch die Poly- 
merisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines 
10 Telogens und/oder Comonomers an einem Hectorit als Polymer isa- 
tionskatalysator . 

Poly tetrahydrofuran ( " PTHF" ) , auch Polyoxybutylenglykol genannt, 
ist in der Kunststoff- und Kunstf aserindustrie ein vielseitiges 

15 Zwischenprodukt und dient unter anderem zur Herstellung von Poly- 
urethan-, Polyester- und Polyamid-Elastomeren, zu deren Herstel- 
lung es als Diolkomponente eingesetzt wird. Daneben ist es wie 
auch manche seiner Derivate in vielen Anwendungsf alien ein wert- 
voller Hilfsstoff, so zum Beispiel als Dispergiermittel oder etwa 

20 beim Entfarben ("Deinken") von Altpapier. 

PTHF wird technisch vorteilhaf terweise hergestellt durch Poly- 
merisation von Tetrahydrofuran an geeigneten Katalysatoren in 
Gegenwart von Reagentien, deren Zugabe die Steuerung der Ketten- 

25 lange der Polymerketten und so die Einstellung des mittleren 
Molekulargewichts auf den gewiinschten Wert ermoglicht (Ketten- 
abbruchreagentien oder "Telogene") . Die Steuerung erfolgt dabei 
durch Wahl von Art und Menge des Telogens. Durch Wahl geeigneter 
Telogene konnen zusatzlich funktionelle Gruppen an ein Ende oder 

30 beide Enden der Polymerkette eingefiihrt werden. So konnen zum 
Beispiel durch Verwendung von Carbonsauren oder Carbonsaure- 
anhydriden als Telogene die Mono- oder Diester des PTHFs her- 
gestellt werden. 

35 Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, 
sondern werden auch in die wachsende Polymerisatkette des PTHFs 
eingebaut, haben also nicht nur die Funktion eines Telogens, 
sondern auch die eines Comonomers und konnen daher mit gleicher 
Berechtigung als Telogen oder als Comonomer bezeichnet werden. 

40 Beispiele fur solche Comonomere sind Telogene mit zwei Hydroxy- 
gruppen wie Dialkohole. Beispiele fur solche Dialkohole sind 
Ethylenglykol, Butylenglykol, 1,4-Butandiol, 1, 6-Hexandiol 
Oder niedermolekulares PTHF. Weiterhin sind als Comonomere 
1, 2-Alkylenoxide, wie zum Beispiel Ethylenoxid oder Propylenoxid, 

45 2 -Methyl tetrahydrofuran oder 3 -Methyl tetrahydrof uran geeignet. 
Die Verwendung solcher Comonomere, mit Ausnahme von Wasser, 
1,4-Butandiol und niedermolekularem PTHF, fiihrt zur Herstellung 
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von Tetrahydrofuran-Copolymeren. Auf diese Weise kann das 
PTHF chemisch modifiziert werden. Ein Beispiel dafiir ist die 
Verwendung des Telogens 2-Butin-l, 4-diol, dessen Zugabe zum Vor- 
handensein eines Anteils an OC-Dreif achbindungen in den Polymer - 
5 ketten des PTHF's fuhrt. Derartig modif iziertes PTHF kann durch 
die Reaktivitat dieser Dreif achbindungen an diesen Stellen che- 
misch weiter veredelt werden, zum Beispiel durch Hydrierung der 
Dreif ach- zu Doppelbindungen, durch anschliefiende Anpolymerisa- 
tion anderer Monomere ("Propfen") zur Einstellung der Eigenschaf - 
10 ten des Polymers, Vernetzung zur Bildung von Polymeren mit ver- 
gleichsweise starrer Struktur, Oder andere gangige MaBnahmen der 
Polymerchemie. Die komplette Hydrierung der vorhandenen Dreif ach- 
bindungen ist ebenfalls moglich und fiihrt im allgemeinen zu PTHF 
mit einer besonders niedrigen Farbzahl. 

15 

Wie umfangreiche Untersuchungen ergeben haben, sind fur die 
Polymerisation von THF in technischem wirtschaf tlichem MaSstab 
saure Katalysatoren geeignet, die allerdings die nachteilige 
Wirkung haben, dafi Polymerisate mit gelb bis braunlichen 
20 Verfarbungen erhalten werden. Die Verfarbungen nehmen mit der 
Temperatur bei der Polymerisation und mit steigendem Umsatz zu. 

So ist aus der PCT/WO 94/05719 ein Verfahren zur Herstellung von 
Polytetrahydrofurandiestern bekannt, bei dem die Polymerisation 
25 des THF an saureaktiviertem Kaolin, Zeolithen oder amorphen 
Aluminiums ilikaten durchgefuhrt wird. 

Die DE-A 19 513 493 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
tetrahydrofuranestern durch die Polymerisation von Tetrahydro- 

30 furan in Gegenwart von Carbonsaureanhydrid an einem saureakti- 
vierten Attapulgiten als Polymerisationskatalysator . Die mit 
den aus der PCT/WO 94/05719 und der DE-A 19 513 493 bekannten 
Katalysatoren erzielbaren Umsatze sind jedoch nur gering. Die 
DE-A 12 26 560 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 

35 tetrahydrofurandiestern an sauren Montmorilloniten in Gegenwart 
von Acetanhydrid. Mit den sauren Montmorilloniten lassen sich 
zwar hohere Umsatze erzielen, die Farbzahl der Polymerisate ist 
jedoch entsprechend hoher. 

40 Die Reinheit des PTHF hangt auch von der Qualitat des eingesetz- 
ten THF ab. 

Die technische Qualitat enthalt geringe Mengen an Verunreinigun- 
gen in einer Konzentration von 10 bis 500 ppm. Die chemische 
45 Natur dieser Verunreinigungen ist nicht in alien Einzelheiten 
bekannt. Obwohl dieses THF von sehr hoher Reinheit ist - es hat 
normalerweise einen Reinheitsgrad von 99,9 % - verursachen be- 
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reits Spuren an Verunreinigungen bei der Polymerisation die oben 
genannten Verf arbungen. Dariiber hinaus beobachtet man gleichzei- 
tig mit der Verfarbung eine veranderte Reaktionsf ahigkeit bei der 
Herstellung von Polyestern Oder Polyurethanen aus den Polytetra- 
5 methylenetherglykolen. Dies sind gravierende Mangel, denn Farbe 
und reproduzierbare Verarbeitung gehoren zu den wichtigsten Ei- 
genschaften eines Polymerisates, das technische Anwendung finden 
soil. 

10 Es sind deshalb zahlreiche Verfahren fur die Behandlung von tech- 
nischem THF zum Zwecke der Qualitatsverbesserung vorgeschlagen 
worden. So wird z.B. in der DE-A-2 801 792 ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem man THF vor der Polymerisation mit Bleicherden 
behandelt. Man erhalt dabei zwar Polymerisate mit verbesserter 

15 Farbzahl, jedoch laBt sich diese Behandlungsmethode nicht in je- 
dem Fall reproduzierbar auf jede verfiigbare technische Qualitat 
des THF anwenden. 

Weiterhin sind Verfahren bekannt, die der Entfarbung der an 
20 sauren heterogenen Katalysatoren erhaltenen Polymerisate nach Ab- 
schluB der Polymerisation in einem gesonderten Entf arbungsverf ah- 
ren dienen. 

Nach den Angaben der EP-A 61 668 stellt man Polytetramethylether- 
25 glykol oder -glykoldiester mit geringer Farbzahl dadurch her, daB 
man die durch kationische Polymerisation von THF erhaltenen Poly- 
merisate in Gegenwart eines Hydrierkatalysators einer Behandlung 
mit Wasserstoff unterwirft. Verwendet man bei der Polymerisation 
eine THF-Qualitat, wie sie der Markt anbietet, so ist man gezwun- 
30 gen, die hydrierende Entfarbung bei sehr hohen Wasserstoff driicken 
von z.B. 50 bis 300 bar durchzuf iihren . 

Es bestand daher die Aufgabe, nach einem Verfahren zur Herstel- 
lung von Polytetrahydrofuran, Tetrahydrof uran-Copolymeren, 

35 Diestern und Monoestern dieser Polymere zu suchen, mit dem ein- 
fach und wirtschaf tlich Polymerisate und Copolymerisate des THF 
mit niedriger Farbzahl hergestellt werden konnen. Da die Wirt- 
schaf tlichkeit eines heterogenen katalysierten PTHF - Verf ahr ens 
entscheidend von der Produktivitat des Katalysators abhangt, ist 

40 es auch Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Katalysator- 

aktivitat gegeniiber den bekannten Katalysatoren bei gleichzeitig 
niedriger Farbzahl der Polymere zu steigern. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydro- 
45 furan, Polytetrahydrof uran-Copolymeren, Diestern Oder Monoestern 
dieser Polymere durch Polymerisation von Tetrahydrof uran in 
Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers an einem 
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heterogenen Katalysator gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB als Katalysator Hectorit verwendet wird, das die bestehende 
Aufgabe lost. 

5 Hectorit gehort zu den Tonen, insbesondere zur Klasse der Smec- 
tite. In dem erf indungsgemaBen Verfahren kann natiirlich vorkom- 
mender Oder synthetischer Hectorit eingesetzt werden, wobei die 
Verwendung synthetischen Hectorits bevorzugt ist. Durch Ersatz 
der Hydroxylgruppen gegen Fluor werden Fluorhectorite erhalten, 

10 die ebenfalls als synthetische Hectorite in dem erf indungsgemaBen 
Verfahren verwendet werden konnen. Synthetische Smectite werden 
z.B. in der GB-A 2 164 636 beschrieben und synthetische Hectorite 
werden beispielsweise unter der Handel sbezeichnung Laponit®RD von 
der Firma Laporte, (Laponite Technical Bulletin L 104/90/A) ver- 

15 trieben. Synthetische Hectorite konnen bedingt durch ihre Her- 
stellung wechselnde Wassermengen enthalten. Durch Trocknung ver- 
lieren Hectorite das absorbierte Wasser. Durch die Kalzinierung 
wird auch Wasser durch Dehydroxylierzung freigesetzt. Die 
erf indungsgemafi verwendeten Hectorite weisen bevorzugt einen 

20 Alkaligehalt von weniger als 1 Gew. -% Alkalimetallionen auf . 

Vorzugsweise verwendet man im wesentlichen wasserfreie Hectorite, 
die man aus den handel sub lichen wasserhaltigen Hectoriten durch 
Trocknen bei Temperaturen von 80°C bis 200°C, bevorzugt von 100°C 

25 bis 150°C fur 1 Stunde bis 20 Stunden bei Normaldruck erhalt. Es 
kann jedoch ebenso bei reduziertem Druck und niedrigen Temperatu- 
ren getrocknet werden. Die getrockneten Hectorite konnen zusatz- 
lich bei 150°C bis 600°C, bevorzugt bei 200°C bis 500°C fur einen 
Zeitraum von 0,5 Stunden bis 12 Stunden, bevorzugt fur 1 Stunde 

30 bis 5 Stunden, kalziniert werden. 

Die in dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten Hectorite wer- 
den bevorzugt durch Saurebehandlung, bevorzugt mit Mineralsauren 
wie z.B. Salzsaure, Schwef elsaure, Salpetersaure Oder Phosphor - 
35 saure, besonders bevorzugt Schwef elsaure und/oder Salzsaure, oder 
mit organischen Sauren wie Ameisensaure oder Zitronensaure vor 
ihrer Verwendung aktiviert. 

Fur die Saureaktivierung, die beispielsweise von Komadel et al . , 
40 Clays and Clay Min. 44 (1996), 228 - 236 beschrieben wird, wird 
der Hectorit in Pulverform in der jeweiligen Saure suspendiert, 
wobei der Feststof f gehalt der Suspension zwischen 1 und 50 Gew. -% 
betragen kann. Unter Riihren wird die Suspension bei 30°C bis 
120°C, bevorzugt 50°C bis 110°C 0,5 Stunden bis 24 Stunden, bevor- 
45 zugt 1 Stunde bis 12 Stunden lang, umgesetzt. AnschlieBend wird 
der auf diese Weise saureaktivierte Hectorit abgetrennt, mit Was- 
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ser gewaschen und wie vorstehend beschrieben getrocknet und gege- 
benenfalls kalziniert. 

Der Hectorit kann in Form von Pulver, beispielsweise bei der 
5 Durchfuhrung des Verfahrens in Suspensionsf ahrweise, Oder zweck- 
maBigerweise als Formkorper, z.B. in Form von Zylindern, Kugeln, 
Ringen oder Splitt, insbesondere bei einer Festbettanordnung des 
Katalysators, welche bei Verwendung von z.B. Schlauf enreaktoren 
Oder beim kontinuierlichen Betrieb des Verfahrens bevorzugt ist, 
10 im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Als Telogen, d.h. als Substanz, die den Kettenabbruch der Poly- 
merisationsreaktion bewirkt, eignen sich bei der Herstellung von 
PTHF-Diestern Carbonsaureanhydride, die von C 2 - bis C 2 o-Mono- 
15 carbonsauren abgeleitet sind, beispielsweise Acetanhydrid, 

Prop ions aureanhydr id und Buttersaureanhydrid. Die bei Verwendung 
dieser Telogenen entstehenden PTHF-Diester lassen sich mit ver- 
schiedenen Verfahren in PTHF uberfiihren (z.B. nach US 4 460 796). 

20 Als Telogen zur Herstellung der PTHF-Monoester von Monocarbon- 
sauren dienen im allgemeinen C].- bis C 20 -Monocarbonsauren, vor- 
zugsweise Ci- bis C 8 -Monocarbonsauren, und besonders bevorzugt 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 2 -Ethylhexansaure, Acryl- 
saure und Methacrylsaure. 

25 

Als Telogen zur Herstellung von Copolymeren des THFs eignet sich 
1, 4-Butindiol. Das resultierende Copolymer lafit sich anschlieBend 
durch Hydrierung der Dreif achbindungen in PTHF umwandeln, zeigt 
aber auch als solches interessante Eigenschaf ten. 

30 

Andere Copolymere von THF lassen sich durch die Verwendung von 
1, 2-Alkylenoxiden, bevorzugt Ethylenoxid oder Propylenoxid, 
2 -Methyl tetrahydrof uran, 3 -Methyltetrahydrof uran oder Diolen 
wie Ethylenglykol oder 1 , 6 -Hexandiol erhalten. 

35 

Bei Verwendung der Telogene Wasser und/oder 1 , 4 -Butandiol erhalt 
man nach dem erf indungsgemaBen Verfahren PTHF in einem Schritt. 
Gewunschtenf alls kann auch niedermolekulares, of f enkettiges PTHF 
eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton als Telogen in die 
40 Polymerisationsreaktion zuriickgef iihrt werden, wo es in hoher- 
molekulares PTHF umgewandelt wird. Da 1, 4 -Butandiol und nieder- 
molekulares PTHF zwei Hydroxygruppen haben, werden sie nicht nur 
als Telogen an den Kettenenden der PTHF-Kette, sondern auch in 
die PTHF-Kette als Monomer eingebaut. 

45 



6 

Das Telogen wird zweckmaBigerweise gelost im THF der Polymeri- 
sation zugefiihrt. Da das Telogen den Abbruch der Polymerisation 
bewirkt, laBt sich iiber die eingesetzte Telogenmenge das mittlere 
Molekulargewicht des PTHF oder PTHF-Diesters steuern. Je mehr 
5 Telogen im Reaktionsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird 
das mittlere Molekulargewicht des PTHF oder des betreffenden 
PTHF-Derivates . Je nach Telogengehalt der Polymerisationsmischung 
konnen PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate mit mittleren 
Molekulargewichten von 250 bis 10000 gezielt hergestellt werden. 
10 Vorzugsweise werden mit dem erf indungsgemaBen Verfahren PTHF bzw. 
die betreffenden PTHF-Derivate mit mittleren Molekulargewichten 
von 500 bis 10000 Dalton, besonders bevorzugt von 650 bis 
5000 Dalton hergestellt. 

15 Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 
bis 80°C, vorzugsweise von 25°C bis zur Siedetemperatur des THFs, 
durchgef iihrt . Der angewandte Druck ist in der Regel fur das 
Ergebnis der Polymerisation nicht kritisch, weshalb im allge- 
meinen bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Poly- 

20 merisationssystems gearbeitet wird. Ausnahmen hiervon bilden 

Copolymerisationen von THF mit den leichtf luchtigen 1,2-Alkylen- 
oxiden, die vorteilhaf terweise unter Druck ausgefuhrt werden. 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymeri- 
25 sation vorteilhaf t unter einer Inertgasatmosphare vollzogen. Als 
Inertgase konnen z.B. Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxid oder 
die Edelgase dienen, bevorzugt wird Stickstoff verwendet. 

Besonders vorteilhaft ist die Ausfuhrung der Polymerisation unter 
30 einer Wasserstoff atmosphare. Diese Ausf lihrungsf orm bewirkt eine 
besonders niedrige Farbzahl der entstehenden Polymerisate. Der 
Wasserstoff partialdruck kann dabei zwischen 0,1 und 50 bar 
gewahlt werden. Durch Dotierung des Calcium-Montmorilloniten 
mit Ubergangsmetallen der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems , 
35 beispielsweise mit Ruthenium, Rhenium, Nickel, Eisen, Kobalt, 
Palladium und/oder Platin, kann bei einer Durchfiihrung der 
Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff die Farbzahl noch 
weiter verbessert werden. 

40 Das erf indungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich betrieben werden, wobei aus wirtschaf tlichen Griinden in 
der Regel die kontinuierliche Betriebsweise bevorzugt wird. 

Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise werden die Reaktanden 
45 THF, das betreffende Telogen und/oder Comonomer und der Katalysa- 
tor im allgemeinen in einem Riihrkessel oder Schlauf enreaktor bei 
den angegebenen Temperaturen solange umgesetzt, bis der gewiin- 
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schte Umsatz des THFs erreicht ist. Die Reaktionszeit kann in Ab- 
hangigkeit von der zugesetzten Katalysatormenge 0,5 bis 40 Stun- 
den, vorzugsweise 1 bis 30 Stunden, betragen. Die Katalysatoren 
werden zur Polymerisation im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 
5 90 Gew. -%, vorzugsweise 4 bis 70 Gew. -% und besonders bevorzugt 
von 8 bis 60 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten 
THFs, zugesetzt. 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag im Falle der diskonti- 
10 nuierlichen Betriebsweise vom darin bef indlichen Katalysator 

zweckmafiigerweise durch Filtration, Dekantieren Oder Zentrifugie- 
ren abgetrennt. Der vom Katalysator befreite Polymerisationsaus- 
trag wird im allgemeinen destillativ auf gearbeitet, wobei zweck- 
maBigerweise nicht umgesetztes THF abdestilliert wird und dann 
15 gewiinschtenf alls niedermolekulare PTHF-Oligomere vom Polymerisat 
durch Destination bei vermindertem Druck abgetrennt werden. 

Beispiele 

20 Katalysatorherstellung 

Katalysator A 

80 g synthetischer Hectorit (Laponit®RD der Firma Laporte der un- 
25 gefahren Zusammensetzung: Nao,46Mg 5 ,46Lio,46Si8 (OH) 4 0 2 o-nH 2 0) wurde 
2 Stunden lang bei 400°C kalziniert. 

Katalysator B 

30 100 g synthetischer Hectorit (Laponit®RD der Firma Laporte) wurde 
in 4 1 In H 2 S0 4 bei 60°C 6 Stunden lang geriihrt. Der saureakti- 
vierte Hectorit wurde sodann abfiltriert, mit 5 1 destilliertem 
Wasser gewaschen, bei 120°C 3 Stunden lang getrocknet und an- 
schlieBend bei 200°C 7 Stunden lang kalziniert. 

35 

Katalysator C 

Die Herstellung von Katalysator C erfolgte analog der Herstellung 
von Katalysator B, wobei jedoch die Saureaktivierung bei 100°C 
40 durchgefiihrt wurde. 

Vergleichskatalysator VI (nach DE-A 1 226 560) 

Vergleichskatalysator VI war ein saureaktivierter Montmorillonit, 
45 der von der Firma Siidchemie unter der Handel sbezeichnung Tonsil® 
Optimum 210 FF vertrieben wird. 



Vergleichskatalysator V2 (nach WO 94/05719) 



600 g Kaolin (Kaolin TEC 2® der Firma Amberger Kaolinwerke) wurde 
1 Stunde bei Raumtemperatur in einer Losung von 240 g Ammonium- 
5 chlorid in 2.160 g destilliertem Wasser geruhrt. Das Kaolin wurde 
sodann abfiltriert, mit Wasser gewaschen, 18 Stunden lang bei 
120°C getrocknet und 2 Stunden bei 650°C kalziniert. AbschlieBend 
wurde das erkaltete saureaktivierte Kaolin zu Pulver zermahlen. 

10 Vergleichskatalysator V3 (nach DE-A 19 513 493) 

650 g Attapulgit LVM (Floridin® der Firma Chemie-Mineralien AG, 
Bremen) wurde in einer Losung von 8,2 g einer 36,5 %igen Salz- 
saure in 1.491,8 g Wasser 30 Minuten lang geruhrt. Sodann wurde 
15 der saureaktivierte Attapulgit abdekantiert, mit Wasser 

gewaschen, 7 Stunden lang bei 120°C getrocknet und 2 Stunden bei 
300°C kalziniert. 

Diskontinuierliche THF- Polymerisation 

20 

In einem 500 ml Glaskolben wurden 10 g Katalysator in 182 g 
Tetrahydrofuran und 18 g Acetanhydrid suspendiert und 45 Minuten 
lang bei 50°C geruhrt. Sodann wurde der Katalysator abfiltriert 
und die Farbzahl des Filtrats nach dem in DIN -Norm 53409 und 
25 ASTM-D-1209 beschriebenen Verfahren bestimmt. AnschlieBend wurde 
das Filtrat am Rotationsverdampf er eingeengt und das erhaltene 
Polytetrahydrofurandiacetat wurde zur Umsatzbestimmung ausgewo- 
gen. Die bestimmten Farbzahlen und Umsatze sind der folgenden Ta- 
belle 1 zu entnehmen. 

30 

Tabelle 1 



35 



40 



Katalysator 


Umsatz [Gew. -%] 


Farbzahl Filtrat [APHA] 


A 


6,0 


15 


B 


10,5 


15 


C 


13,1 


10 


VI 


8,3 


25 


V2 


1,5 


5 


V3 


2,0 


10 



Das Ergebnis der durchgef uhrten Vergleichsversuche zeigt, daB mit 
den erf indungsgemaB verwendeten Katalysatoren A, B und C niedri- 
45 gere Farbzahlen bei besseren Umsatzen erzielt werden als mit den 
Vergleichskatalysatoren V2 und V3. Weiterhin sind die mit den 
erf indungsgemaBen Katalysatoren A, B und C erhaltenen Farbzahlen 



9 

bei Umsatzen iiber 6 Gew. -% deutlich niedriger als mit dem 
Vergleichskatalysator VI. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrof uran, Polytetra- 
5 hydrof uran-Copolymeren, Diestern oder Monoestern dieser 

Polymere durch die Polymerisation von Tetrahydrof uran in 
Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers an 
einem heterogenen Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Katalysator Hectorit verwendet wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB syn- 
thetischer Hectorit verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 der Hectorit bei 200°C bis 500°C kalziniert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Hectorit durch eine Saurebehandlung akti- 
viert wird. 

20 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Telogen und/oder Comonomer Wasser, 

1, 4-Butandiol, 2-Butin-l, 4-diol, Polytetrahydrof uran mit 
einem Molekulargewicht von 200 bis 700 Dalton, Ci- bis 
25 C2o _ Monocarbonsauren, Carbonsaureanhydride aus C 2 - bis 

C 2 o-Monocarbonsauren, 1, 2 -Alkylenoxide, 2 -Methyl tetrahydro - 
furan, 3 -Methyltetrahydrof uran, Diole oder Gemische dieser 
Telogene und/oder Comonomere verwendet. 

30 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Telogen Acetanhydrid verwendet. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Telogen Ameisensaure oder Essigsaure 

35 verwendet. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator mit mindestens einem Ubergangs- 
metall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems der Elemente 

40 dotiert ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff 
durchgefiihrt wird. 

45 
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